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Verfahren zur lokalen Alitierung, Silizierung oder Chromierung von metaliischen Bauteilen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer iokal begrenzten Diffusions- 
schicht der Oberflache eines metaliischen Bauteils, wobei die Diffusionsschicht durch die 
Aufnahme von Si-, Al- und/oder Cr in die Oberflache des metaliischen Bauteils gebildet 
wird. 

Mechanisch und thermisch hochbelastete metallische Bauteile warden ubiicherweise mit 
Schutzschichten versehenen, die die VerschleiBschutz-Eigenschaften oder auch die War- 
medamm-Eigenschaften verbessern sollen. Um die Anbindung dieser Funktionsschichten 
zu verbessern ist es ubiich, zwischen Bauteil und Funktionsschicht eine spezietl angepass- 
te Haftschicht vorzusehen. Derartige Haftschichten mussen unter anderem eine geeignete 
chemische Zusammensetzungi Rauhigkeit und Oberfiachentopografie aufweisen. Dabei ist 
eine rauhe Oberflache zur Unterstutzung der mechanischen Verzahnung der spater aufzu- 
bringenden Deckschioht, beispielsweise Warmedammschicht, von Vorteil. 

Insbesondere bei der Technologie der Gasturbinen, beispielsweise bei der Herstellung von 
Turbinenschaufein, warden Haftschichten zwischen dem Bauteil und einer auBeren War- 
medammschicht vorgesehenen. Geeignete Warmedammschichten konnen beispielsweise 
aus (tell)stabilisiertem ZrOa oder auch anderen refraktaren Oxiden aufgebaut sein. Die 
Haftschichten mussen neben der Rauhigkeit zur Verklammerung mit der auBeren Schutz- 
schichten bzw* der Warmedammschicht oxidfrei und bestandig gegen HeiBgaskorrosion 
sein. Ebenso mussen die Haftschichten einen Ausgleich fur die unterschiedlichen Warme- 
ausdehnungskoeffizienten von metallischem Basismaterial und Warmedammschicht 
schaffen. 

Als Haftschichten sind insbesondere Diffusionsschichten, die Al und gegebenenfalls weite- 
re Ubergangsmetalle enthalten, gut geeignet Die Wahi der in die Diffusionsschicht einzu- 
bringenden Zusatzelemente hangt dabei selbstverstandlich stark vom Basiswerkstoff ab. 
Typischerweise wird als Beschichtungsverfahren zur Herstellung der Diffusionsschichten 
ein Pulverpackverfahren (Out of Pack Process) verwendet. Hierbei wird die zu beschich- 
tende Oberflache mit Pulvern die die Zusatzelemente enthalten, im Folgenden auch Spen- 
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derpackung genannti in Beruhrung gebracht und auf eine Temperatur erhitzt, bei der eine 
Diffusion der Eiemente des Pulvers in die Oberflache des Bauteils erfolgen kann. Die Bil- 
dung der Diffusionsschichten wird im allgemeinen als Alitieren, Silizieren, Chromieren, etc. 
bezeichnet, entsprechend der Aufnahme von Al, Si oder Cr. 

So wird beispielsweise in der DE 198 24 792 A1 ein Verfahren zur Herstellung einer korro- 
sions- und oxidationsbestandtgen Schicht beschrieben, bei dem ein Schlicker, enthaltend 
mindestens eines der Eiemente Cr, Ni oder Ce, auf ein Bauteil aufgetragenen und getrock- 
net wird und dann bei Temperaturen zwischen 800''C und 1200^^0 alitiert wird. 

Aus der DE 3883 857 T2 ist ein Verfahren bekannt zur Herstellung einer Diffusionsschicht 
von A! und weiteren Ferrit-stabilisierenden Elementen fur Stable. Dabei wird einer Packung 
aus AK Oder Aluminiumlegierung, sowie den weiteren Elementen, einem Halogenid- 
Aktivator und gegebenenfails Fullmittein hergestellt und das zu beschichtende Bauteil aus 
Stahl in dieser Packung eingebettet. Hierauf erfolgt die Diffusionsbeschichtung bei Tempe- 
raturen oberhalb ca. lOOCC. 

Die aufgezeigten Verfahren haben den Nachteil, dass die Ausbildung der Diffusionsschich- 
ten nicht lokal eingegrenzt werden kann. Vielmehr wird das gesamte Bauteil unspezifisch 
mit der Diffusionsschicht versehen. Ein scharfer Ubergang zwischen beschichtetem Be- 
reich und unbeschichtetem Bauteil kann nicht realisiert werden. Haufig ist aber gerade ei- 
ne scharfe Begrenzung des beschichteten Bereichs notwendtg. Daher sollte die Diffusions- 
schicht nur dort abgeschieden werden, wo sie tatsachlich als Haftschicht benotigt wird. 
Denn da diese Schicht die Oberflachen, bzw. Werkstoffeigenschaften erhebiich verandert, 
kann sie in den ubrlgen Bereichen des Bauteils zu erheblichen Storungen der Funktionali- 
tat fuhren. 

Es ist somit Aufgabe der ErFindung, ein Verfahren zur Bildung von Diffusionsschichten auf 
metallischen Bauteilen bereitzustellen, das in einfacher Weise eine lokale Begrenzung von 
beschichteten und unbeschichteten Bereichen gewahrleistet. 
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Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung einer lokal 
begrenzten Diffusionsschicht auf einem metallischen Bauteil durch Alitieren, Silizieren 
und/oder Chromieren mit den Merkmalen des kennzeichnenden Teils des Anspruchs 1, 
sowie durch eine Verwendung gemaB Anspruch 8. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfin- 
dung sind Gegenstand der abhangigen Anspruche. 

ErfindungsgemaB ist somit vorgesehen, die Diffusionsschicht durch einen Pulverpack- 
Prozess aufzubauen, wobei inn Packbettreaktor neben der Spenderpackung auch zumin- 
dest eine diffusionssperrende Pulverpackung angeordnet ist, die die Zufuhrung der Zusatz- 
elemente zu den nicht zu beschichtenden Bereichen des naetallischen Bauteils verhindert. 
ErfindungsgemaB werden als Zusatzelemente, die uber die Spenderpackung zugefuhrt 
werden sollen, zumindest Cr, Si und/oder Al ausgewahlt. 

Der erfindungsgemaBen Prozess umfasst zumindest die folgenden wesentlichen Schritte: 

a) Aufbringen einer Cr-, Si- und/oder Ai-haltigen Paste, je nach Konsistenz Im Folgenden 
auch als Schlicker bezeichnet, auf die zu beschichtenden Bereiche, wobel die Paste eben- 
falls auch Aktivatoren enthalt. 

b) Verfestigung der Paste oder des Schlickers zu einer Spenderpackung 

c) Abdeckung der nicht zu beschichtenden Bereiche mit der diffusionssperrenden Pulver- 
packung 

d) Erhitzung von Bauteil und Pulverpackungen auf eine Temperatur oberhalb 900*^0, wobei 
die Alitierung, Silizierung und/oder Chromierung durchgefuhrt wird. 

Die fur den ersten Schritt benotigte Paste, bzw. Schlicker, wird im wesentlichen durch die 
aufzubringenden Zusatzelemente, insbesondere Cr, Si und/oder Al als reine Metalle oder 
deren Legierungen, Aktivatoren, Bindemittel und weitere Zuschlagstoffe gebildet. 
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Die Zusatzelemente konnen durch die reinen Metalle oder auch Legierungen gebildet wer- 
den. Haufig ist es von Vorteil, iiber die Form von Legierungen mehrere Zusatzelemente 
gleichzeitig zuzufiihren (Co-Diffusion). Bevorzugt werden gleichzeitig Al und Si zugefuhrt, 
wobei die Menge des Al, die Menge des Si bei weitem uberwiegt. 

Zu den erfindungsgemaB geeigneten Aktivatoren gehoren Verbindungen die unter den Re- 
aktionsbedingungen fluchtige, insbesondere molekulare, Halogenide mit den Zusatzele- 
menten bilden konnen. Bevorzugte Aktivatoren sind NH4F, NH4CI oder AIF3. Ebenso ist es 
aber auch moglich dass zumindest ein Tell der Fluoride oder Chloride durch die Zersetzung 
fluorierter oder chlorierter organischer Bindemittel oder Zuschlagstoffe gebildet wird. 

Als Aktivatoren sind die Ammonium-Halogenide von besonderem Interesse, da der als Ne- 
benprodukt gebildete Ammoniak als Reduktionsmittel fur die Metalle auftritt. Die uner- 
wunschte Oxidation der Metalle wird dadurch zuruckgedrangt. 

Als Bindemittel werden im wesentlichen die bei der Herstellung von Fasten oder Schli- 
ckern ubiichen organischen Bindemittel verwendet. 

Im Folgenden sind Beispiele fur die erfindungsgemaB geeigneten Feststoffzusammenset- 
zungen der Schlicker oder Fasten zu finden. Sie sollen den Gegenstand der Erfindung le- 
diglich naher eriautern und sind keinesfalls einschrankend zu verstehen. Die angegebenen 
Zahlenwerte sind als ungefahre Angaben zu verstehen. 

Feststoffe fiir Paste zum Alitieren: 

Pulver aus Al, AISi, AITi, AICo und/oder AlCr: 5- 50 Gew% 

Fulver aus AI2O3: 5-50 Gew96 

Organisches Bindemittel: 1-15 Gew% 

Aktivator aus NH4F und/oder NH4CI: 0,5-2 Gew% 

Feststoffe fiir Paste zum Silizieren: 
Pulver aus Si: 5- 50 Gew% 
Pulver aus AI2O3: 5-50 Gew% 
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Organisches Bindemittel: 1-15 Gew% 

Aktivator aus NH4F und/oder NH4CI: 0,5-2 Gew% 

Feststoffe fur Paste zum Chromieren: 

PulverausCr: 5-50Gew% 

Pulver aus AI2O3: 5-50 Gew% 

Organisches Bindemittel: 1-15 Gew% 

Aktivator aus NH4F und/oder NH4CI: 0,5-2 Gew% 

Die Feststoffe werden typischerweise mit Wasser und/oder Alkoholen vermischt und zu 
einer Paste oder einem Schlicker weiterverarbeitet. Besonders bevorzugt wird hierbei eine 
Paste hergestellt, die die Konsistenz einer plastisch formbaren Masse aufweist. 

Bei den organisohen Bindemittein kann es sich selbstverstandlich auch urn flussige Ver- 
bindungen handeln. 

Im weiteren Prozessablauf wird die Paste oder der Schlicker auf die zu beschichtenden Be- 
reiche aufgebracht und verfestigt. Die Verfestigung erfolgt typischerweise durch Trock- 
nung in einem Ofen oder dergleichen. 

Hierdurch wird eine feste und an der Oberflache des metallischen Bauteils anhaftende 
Spenderpackung gebildet. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das metalli- 
sche Bauteil, zumindest auf den Oberflachen, die spater im Kontakt mit dem Pulverpa- 
ckung stehen, bzw. die in den Packbettreaktor hineinragen, mit einer Trennschicht verse- 
hen. Die Trennschicht soli die spatere Ablosung der Pulverpackungen nach der Bildung der 
Diffusionsschicht erieichtem. Die Trennschicht wird durch poroses und gegeniiber Basis- 
metall und Zusatzelementen weitgehend inertes Material gebildet Bevorzugt handelt es 
sich bei der Trennschicht um eine dunne Schicht aus refraktaren Oxiden, insbesondere 
AI2O3. Die Schichtdicke liegt im allgemeinen bei ca. 0,02 bis 3 mm. 
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Die Trennschicht kann durch gangige Beschichtungsverfahren zur Bildung von Dickschich- 
ten aufgebracht werden. In einer bevorzugten Variante wird ein Schlicker aufgebracht, bei- 
spielsweise durch Aufstreichen, Tauchen oder Aufspritzen. Der Schlicker ist im wesentli- 
chen durch AI2O3 und Bindemittel gebildet 

Im darauffolgenden Verfahrensschritt (c) wird das mit dem Packbetl versehene Bauteil 
zumindest zum Teil in einen Packbettreaktor eingebracht. 

Die erfindungsgemaBe Anordnung im Packbettreaktor soli anhand der beispielhaften Fig. 1 
naher eriautert werden, wobei die Abbildung nur eine beliebige moglicher weiterer erfin- 
dungsgemaBer Varianten darstellt. 

Fig. 1 zeigt die Alitierung von damper pockets einer Turbinenschaufel in einem Packbett- 
reaktor (1) mit Turbinenschaufelende (2), dessen SchaufelfuB (3) in den Packbettreaktor 
hineinragt und der mit einer Trennschicht (4) aus AI2O3 beschichtet ist, sowie die um die 
damper pockets angeordnete Spenderpackung (5) und die diffusionssperrende Pulverpa- 
ckung (6). 

Der Reaktor (1) ist bevorzugt eine einfache Vonrichtung zum Halten des Bauteils und zur 
Aufnahme der Pulverschuttung bzw. der diffusionssperrenden Pulverpackung. Der Reaktor 
kann beispielsweise durch eine Metallkapsel gebitdet werden, in welche das Bauteil mit 
den zu beschichtenden Bereichen hineinragt. Darauf wird das Bauteil (3) mit beschichte- 
ten und angrenzenden unbeschlchteten Bereichen, sowie die Spenderpackung (5) mit der 
diffusionssperrenden Pulverpackung (6) uberschichtet. 

Die diffusionssperrende Pulverpackung hat die erfindungsgemaBe Wirkung, die flQchtigen 
Verbindungen der Zusatzelemente zuruckzuhalten beziehungsweise zu binden, so dass ei- 
ne Beschichtung der nicht direkt mit der Spenderpackung in Verbindung stehenden Ober- 
fiachen des metallischen Bauteils unterdruckt oder ganz vermieden wird. Bel dem fur die 
diffusionssperrende Wirkung verantwortlichen Material dieser Pulverpackung handelt es 
sich um Metalle, die die Zusatzelemente chemisch binden konnen. Typischerweise werden 
hierbei Ni, Co und/oder Fe-Legierungen eingesetzt. Bevorzugt weist die diffusionssperren- 
de Pulverpackung Metallpulver mit ahnlicher oder gleicher Zusammensetzung, wie das zu 
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beschichtende metallische Bauteile auf. Hierdurch wird die Kontamination des metallH 
schen Bauteils durch Elemente aus der diffusionssperrenden Pulverpackung vermieden. 
Besonders bevorzugt sind NK oder Ni-Legierungen. 

Als weitere Komponente der diffusionssperrenden Pulverpaclcung sind erfindungsgemaB 
Aktivatoren enthalten. Dabei konnen die gleichen oder auch verschiedene Aktivatoren wie 
in der Spenderpackung gewahit werden. Durch die in dieser auBeren Pulverpackung vor- 
handenen Aktivatoren wird der wahrend der Diffusionsreaktion stattfmdende Aktivatorver- 
lust im Bereich der Spenderpackung in vorteilhafter Weise verringert 
Eine bevorzugte Zusammensetzung der diffusionssperrenden Pulverpackung weist min- 
destens 50% Metallpulver und einen Gehalt an Aktivator im Bereich von 0,2 bis 5 GeW% 
auf. Als weitere Komponenten konnen inerte Stoffe, wie beispielsweise AI2O3, enthalten 
sein. 

AbschlieBend erfolgt im Packbettreaktor die eigentliche Diffusionsbeschichtung. Hierzu 
wird der Reaktor auf eine Temperatur oberhalb 900°C erhitzt. Bevorzugt wird der Reaktor 
unter Inert- oder Schutzgas gefahren, wobei hier Ar und/oder H2 besonders bevorzugt 
sind. Insbesondere wird durch die reduzierenden Bedingungen unter H2 die Oxidbildung 
verhindert oder zumindest zum Teil ruckgangig gemacht. 

In diesem Verfahrensschritt wird bevorzugt eine Alitierung, Silizierung und/oder Chromie- 
rung durchgefuhrt. 

Die Wahl der Prozesstemperaturen- und -zeiten sind von den gewahlten Bauteilen, Spen- 
derpackungen und der gewunschten Schichtkonsistenz abhangig. Fur Cr-, Ni-, oder Co- 
Basislegierungen liegen die Prozesstemperaturen zur Alitierung typischerweise im Bereich 
von 750 bis 1200**C, bei Haltezeiten von 1 bis 20 h; beim chromieren werden typischer- 
weise 900 bis 1200''C bei gleicher Hattezeit gewahit. 

Gegebenenfalls konnen die metallischen Bauteile auch bereits metallische Beschichtungen 
tragen. Hierdurch kann gegebenenfalls eine geringfugige Anpassung der Verfahrenspara- 
meter gegen uber den nicht beschichteten Bauteilen notwendig sein. Die wesentlichen 
Merkmale des erfindungsgemaBen Verfahrens bleiben jedoch im Prinzip unverandert. 

Innerhalb des Reaktors werden die chemischen Komponenten, die fur die Oberflachenbe- 
handlung notwendig sind, in situ gebildet. Dabei spielen insbesondere die Bildung und Zer- 
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setzung von gasfSrmigen Metallhalogeniden eine wesentliche Rotle, die zur Diffusion be- 
stinnmten Metalle aus dem Packbett an die Oberflache des metallischen Bauteils zu trans- 
portieren. 

Die Metalihalogenide werden in situ durch die Halogenid-haltigen Aktivatoren gebildet. Die 
in den Bereich der diffusionssperrenden Pulverpackung gelangenden gasformigen Metali- 
halogenide werden durch die Metallpulver gebunden und an der Diffusion in die nicht be- 
schichteten Bereiche gehindert. 



Inn Folgenden wird exemplarisch die lokal auf den Bereich der Damper Pockets begrenzte 
Alitierung einer Laufschaufel fur Gasturbinen ausgefuhrt. 

Zur Herstellung der Alitier-Paste wurden lOg Al203-Pulver (Spritzpulver), 10 g Al-Pulver und 
0,2 g NH4F gemischt und mit einer bindemittelhaltigen alkoholischen Wasserlosung ange- 
teigt. 

Die Paste wies hierauf eine knetmassenartige Konsistenz auf. Die Paste wurde auf die 
Damper Pockets aufgedruckt und be) ca. SO'^C im Umluftofen getrocknet. Die so prapa- 
rierte Laufschaufel wurde in einen Metallkasten eingepasst, wobei nur das Schaufelende, 
gemaB der schematischen Fig. 1 in den hierdurch gebildeten Packbettreaktor ragte. Der 
Durchtritt der Schaufel wurde durch etwas Paste abgedichtet. Der Reaktor wurde hierauf 
bis auf etwa die doppelte Hohe der Damper Pockets mit diffusionssperrendem Abdeckpul- 
ver (Pulverpackung) aufgefullt. Diese Pulverpackung wurde aus Ni-Basiswerkstoff-Pulver 
mit 1 Gew% NH4F gebildet. 

Die Alitierung erfolgte bei einer Starttemperatur von lOBO'^C und einer Haltestufe bei 
1050**C mit einer Dauer von 4 h. Als Schutzgas wurde mit Ar und H2 gespult. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer lokal begrenzten Diff usionsschicht auf einem metal- 
lischen Bauteil durch Alitieren, Silizieren und/oder Chromieren dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es zumindest die folgenden Schritte umfasst: 

- Aufbringen einer Cr-, Si- und/oder Al-haltigen und Aktivatoren-haltigen Paste auf 
die zu beschichtenden Bereiche des metallischen Bauteils 

- Verfestigung der Paste zu einer Spender-Packung 

- Abdeckung der an die Spender-Packung angrenzenden nicht zu beschichtenden Be- 
reiche mit einer diffusionssperrenden Pulverpackung 

- Erhitzung auf eine Temperatur oberhalb 900 zur Durchfuhrung der Alitierung, Si- 
lizierung und/oder der Chromierung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das metallische Bautei- 
le zumindest an den zu beschichtenden Bereichen vor dem Aufbringen der Paste mit 
einer porosen A^Oa-haltigen Trennschicht bedeckt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet; dass die diffusions- 
sperrende Pulverpackung Metallpulver mit ahnlicher oder gleicher Zusammenset- 
zung, wie das zu beschichtende metallische Bauteile enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Metallpulver der 
diffusionssperrenden Pulverpackung aus NK oder Ni-Legierung besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die diff usionssperre ri- 
de Pulverpackung Aktivatoren enthalt. 

6. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die diffusionssperrende Pulverpackung, die Paste und/oder die Spender- 
Packung Aktivatoren in einer Menge von 0,2 bis 5 Gew% enthalt. 
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7. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Aktivatoren im wesentllchen durch NH4F, NH4CI und/oder AIF3 gebildet 
werden. 

8. Verwendung eines Verfahrens nach einem der vorangegangenen Anspriiche bei der 
Herstellung von Turblnenschaufeln. 



J 
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